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Abstract not available for DE1 9832386 
Abstract of corresponding document: US6277339 
A reforming reactor includes (1) a reformer 
section for converting a starting material mixture 
into a reformate product by means of an 
endothermal reforming reaction; (2) a CO shift 
section to convert the carbon monoxide 
contained in the reformate product into carbon 
dioxide by the CO shift reaction; and (3) a 
catalytic burner unit for generating heat by 
catalytic combustion of a combustion gas. The 
catalytic burner has a heating area in thermal 
contact with the reformer section and a cooling 
area in thermal contact with the CO shift section 
having less combustion catalyst activity than the 
heating area. Combustion gas is fed counter- 
current-wise to the reformate product flowing 
through the CO shift stage and to the starting 
material mixture flowing through the reformer 
stage through the corresponding cooling area 
and through the adjoining heating area. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Reform ierungsreaktor mit katalytischer Brennereinheit 

® Die Erfindung bezieht sich auf einen Reformierungsre- 
aktor mit einer Reformerstufe zur Umsetzung eines Aus- 
gangsstoffgemischs in ein Reformatprodukt mittels einer 
endothermen Reformierungsreaktion, mit einer CO-Shift- 
stufe zur Umwandlung von im Reformatprodukt enthalte- 
nem Kohlenmonoxid in Kohlendioxid uber die CO-Shif- 
treaktion und mit einer katalytischen Brennereinheit zur 
Warmeerzeugung durch katalytische Verbrennung eines 
Brenngases, wobei die Brennereinheit einem mit der Re- 
formerstufe in Warmekontakt stehenden Heizbereich und 
einen dem Heizbereich vorgeschalteten, mit der CO-Shift- 
stufe in Warmekontakt stehenden Kuhlberelch mitgegen- 
uber dem Heizbereich geringerer Verbrennungskatalysa- 
toraktivitat beinhaltet. 

ErfindungsgemaS wird das Brenngas im Gegenstrom zu 
dem die CO-Shiftstufe durchstromenden Reformatpro- 
dukt und zu dem die Reformerstufe druchstromenden 
Ausgangsstoffgemisch durch den Kuhlbereich und den 
anschlie&enden Heizbereich hindurchgeleitet. 
Verwendung z. B. zur Wasserdampf reform ierung von Me- 
thanol in Brennstoffzellenfahrzeugen. 
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Beschreibung heit, im Gegenstrom zu dem die CO-Shifistufe durchstro- 

menden Reformatprodukt und zu dem die Reformerstufe 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf einen Refor- durchstromenden Ausgangsstoffgemisch durch den Kiihlbe- 

mierungsreaklor nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1. reich und den anschbefienden Heizbereich der katalytischen 
Der Reaktor beinhaltet eine Reformerstufe zur Umsetzung 5 Brennereinbeit hindurchgeleitet. Zur Ausubung der Heiz- 

eines Ausgangsstoffgemischs in ein Reformatprodukt, eine funktion ist der Heizbereich mit einem Verbrennungskataly- 

CO-Shiftstufe zur Verringerung der CO-Konzentration im satonnaterial belegt, mit dem eine ausreichende Brennerka- 

Reformatprodukt und eine katalytische Brennereinbeit, die talysatoraktivitat bereitgestellt wird. Demgegeniiber ist der 

mit einem Heizbereich mit der Reformerstufe und mit einem Kuhlbereich mit geringerer Brennerkatalysatoraktivitat aus- 
dem Heizbereich vorgeschaltetem Kuhlbereich mit der CO- 10 gelegt, wobei er z. B. vollig ohne Katalysatorbelegung reali- 

Shiflstufe in Warmekontakt stent Im Kuhlbereich weist die siert sein kann, so daB dann in diesem Bereich noch keine 

Brennereinheit eine gegeniiber dem Heizbereich geringere Verbrennungswarme erzeugt wird. 

Brennerkatalysatoraktivitat auf. Vorzugsweise ist die Bren- Diese Brenngasfuhrung nach dem Gegenstromprinzip er- 

nerkatalysatoraktivitat im Kuhlbereich gleich null, z. B. da- mbglicht eine vergleichsweise effektive Kuhlung der CO- 
durch, daB nur der Heizbereich mit entsprechendem \fer- 15 Shiflstufe, was einen kompakten Aufbau derselben und da- 

brennungskatalysatormaterial belegt ist, wahrend der Kuhl- mit des Reaktors insgesamt erlaubt, wozu des weiteren bei- 

bereich katalysatorfrei bleibt Derartige Reaktoren eignen tragt, daB das Brenngas als einheitlicher Kuhlstrom, d. h. der 

sich beispielsweise zur Wasserdampfreformierung von Me- BrennstofT und das sauerstoShaltige Gas in bereits gemisch- 

thanol in einem BrennstoSzellenfahrzeug, urn den zum Be- ter Form, durch die COShiftstufe gefuhrt wird. Die Gegen- 
trieb der Brennstoffzellen benotigten Wasserstoff aus flussig 20 stroraung des Brenngases in dem mit der Reformerstufe in 

mitgefiihrtem Methanol an Bord zu erzeugen. Warmekontakt stehenden Heizbereich ist fur das Kaltstart- 

In der Patentschrift EP 0 529 329 Bl ist ein Reformie- verhalten vorteilhaft, da die Eingangsseite der Reformer- 

rungsreaktor dieser Art in Plattenstapelbauweise ofifenbart, stufe dadurch beim Starten am starksten beheizt wird und 

der insbesondere zur endothermen Reformierung von Stadt- auf diese Weise schnell die fur die Reformierungsreaktion 
gas dient, um das entstehende, wasserstoffreiche Reformat- 25 notige Beuiebstemperatur erreichL Eine hohe Betriebstem- 

gas einem stationaren Phosphorsaure-BrennstofFzellensy- peratur in der Reformerstufe ist wunschenswert, um selbige 

stem zuzufiihren, wie es in Hotels, Appartements und Kran- mit hoher Belastung betreiben und damit bei gegebener, 

kenhausern Verwendung findeL Zwischen Reformerstufe kompakter Bauform einen hohen Reformierungsumsatz er- 

und CO-Shiftstufe ist bei diesem Reaktor eine Warmeiiber- zielen zu konnen. Die Reformerstufenausgangsseite, die 
tragerstufe vorgesehen, in welcher das aus der Reformer- 30 aufgrund des Gegenstromprinzips mit der Eintrittsseite des 

stufe austretende Reformatgas vor Eintritt in die CO-Shift- Heizbereichs in Warmekontakt steht, wird entsprechend we- 

stufe unter Abkiihlung das der Reformerstufe zugefuhrte niger stark beheizt. Darnit wird dort eine erwiinschte Tem- 

Stadtgas erwarmL In der Reformerstufe steht eine mit Re- peraturabnahme im Ubergangsbereich zur COShiftstufe 

formierungskatalysatormaterial belegte Reformerschicht eingeleitet, mit der das Shiftgasgleichgewicht im Reformat- 

mit einer mit Verbrennungskatalysatormaterial belegten 35 produkt zugunsten eines niedrigen CO-Anteils verschoben 

Heizschicht der Brennereinheit in Warmekontakt. Dieser wird. Spatestens am Austria der CO-Shiftstufe kann da- 

Heizschicht wird Luft zugefuhrt, die zuvor durch eine erste durch die CO-Konzentration im Reformatprodukt auf einen 

katalysatorfreie Kiihlschicht der CO-Shiftstufe hindurchge- ausreichend niedrigen Wert gebracht werden, wobei die CO- 

leitet wird. Als BrennstofT fur die katalytische Brennerein- Shiftreaktion gleichzeitig die Wasserstoffausbeute und da- 

heit dient das Anodenaustrittsgas des Brennstoffzellensy- 40 mit den Gesamtwirkungsgrad des Reaktors erhoht. Da somit 

stems, wobei dieses Gas hierzu zunachst durch eine zweite die CO-Konzentration am Ausgang der CO-Shiftstufe be- 

Kuhlschicht der CO-Shiftstufe hindurchgeleitet und von reits relativ gering ist, braucht eine bei Bedarf nachgeschal- 

dort in eine Brennstoffzufuhrschicht der Reformersmfe ein- tete Gasreinigungsstufe zur weiteren CO-Minderung, wie 

gespeist wird. Die Brennstoffzufuhrschicht steht mit der z. B. eine CO-Oxidations stufe, kein besonders hohes Lei- 

Heizschicht iiber eine gelochte Platte in Verbindung, durch 45 stungsvermogen zu besitzen und lafit sich daher ebenfalls 

deren Offnungen der Brennstoff gleichmaBig verteilt in die kompakt bauen. 

Heizschicht gelangt und dort mit der Luft verbrannt wird, Ein nach Anspruch 2 weitergebildeter Reformierungsre- 

die im Gleichstrom zum durch die Reformerschicht hin- aktor erlaubt einen besonders kompakten Systemaufbau, in- 

durchgeleiteten Stadtgas durch die Heizschicht stromt. In dem die Reformerstufe und CO-Shifstufe in einen gemein- 

der CO-Shiftstufe steht eine mit geeignetem CO-Shiftkata- 50 samen Reaktionsraum integriert sind, wobei dieser mit ei- 

lysatormaterial belegte CO-Umwandlungsschicht, in wel- nem stromaufwartigen Teil mit dem Heizbereich und mit ei- 

cher die exotherme CO- Shiftreaktion stattfindet, mit den auf nem stromabwartigen Teil mit dem Kuhlbereich der kataly- 

beiden Seiten angrenzenden Kuhlschichten in Warmekon- tischen Brennereinheit in Warmekontakt steht, so daB der 

takt, durch welche die Luft und das zu verbrennende Brenn- stromaufwartige, beheizte Reaktionsraumteil die Reformer- 

stofifzellen-Anodenaustrittsgas voneinander getrennt als 55 stufe und der stromabwartige, gekiihlte Reaktionsraumteil 

Kuhlstrome im Kreuzstrom zum durch die CO-Umwand- die CO-Shiftstufe bildet. Es versteht sich, daB bei dieser in- 

lungsschicht stromenden Reformatgas hindurchgeleitet wer- tegralen Bauweise die Reformierungsfunktion der Refor- 

den. merstufe stufenlos in die CO-Minderungsfunktion der CO- 

Der Erfindung liegt als technisches Problem die Bereit- Shiftstufe ubergehen kann. 

stellung eines Reformierungsreaktors der eingangs genann- 60 Bei einem nach Anspruch 3 weitergebildeten Reformie- 

ten Art zugrunde, der sich kompakt bauen laBt, ein ausrei- rungsreaktor sind der Kuhlbereich und der Heizbereich der 

chend CO-armes Reformatprodukt liefert und sicb insbeson- katalytischen Brennereinheit in einen gemeinsamen Brenn- 

dere auch fur mobile Anwendungen, wie z. B. in einem raum integriert. Eine Kombination mit einer Integration von 

Brennstoffzellenfahrzeug, eigneL Reformerstufe und CO-Shiftstufe in einem gemeinsamen 

Die Erfindung lost dieses Problem durch die Bereitstel- 65 Reaktionsraum gemaB Anspruch 2 ermoglicht eine beson- 

lung eines Reformierungsreaktors mit den Merkmalen des ders kompakte Reaktorbauform. 

Anspruchs 1. Bei diesem Reaktor wird das Brenngas, d. h. Eine vorteilhafte Ausfuhrungsform der Erfindung ist in 

das brennbare Gasgemisch fur die katalytische Brennerein- der Zeichnung dargestellt und wird nachfolgend beschrie- 
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Den - denteil eines Brennstoffzellensystems als Brennstoff zuge- 

Die einzige Figur zeigt eine schematische Langsschnitt- fuhrt werden, wobei es zuvor nach Bedarf einer weiteren 

ansicbt durch einen Refonnierungsreaktor: Gasreinigung zur CO-Reduzierung unterzogen wird, z, B. 

Der gezeigte Refonnierungsreaktor beinhaltet einen Re- durch eine CO-Oxidationsstufe oder eine selektive Wasser- 

aktionsraum 1, der in nicht naher gezeigter Weise mit einem 5 stoffabtrennstufe. Vorzugsweise kann auch die Brennerein- 

Katalysatormaterial belegt ist, das die beabsichtigte Refor- heit selbst als CO-Oxidationsstufe ausgefiihrt werden, wo- 

mierungsreaktion eines Ausgangsstoffgemischs 2 in ein Re- bei in diesem Fall das Reformatprodukt vor dem Eintritt in 

formatprodukt katalysiert und zudem als CO-Shiftkatalysa- das Brennstoffzellensystem der Brennereinheit zur CO-Re- 

tor geeignet ist. Der Reaktor kann insbesondere in mobilen duzierung zugefuhrt wird. 

Anwendungen, wie in Brennstoffzellenfahrzeugen, zur 10 Ersichtlich besitzt der gezeigte Refonnierungsreaktor 

Wasserdampfreformierung von Methanol eingesetzt wer- eine sehr kompakte Bauform, die bei gegebenem, geforder- 

den, wobei dann als Ausgangsstoffgemisch 2 ein Methanol/ tem Leistungsvermogen wenig Einbauraum benotigt und 

Wasserdampf-Gemisch in den Reaktionsraum 1 eingeleitet mit geringem Gewicht realisierbar ist, so daB er sich beson- 

wird. Geeignete Katalysatormaterialien fur die gleichzei- ders gut fur mobile Anwendungen eignet. Reformerstufe 12 

tige, temperaturabhangige Katalysierung der Reformie- 15 und nachgeschaltete CO-Shiftstufe 10 sind in einem ge- 

rungsreaktion von Methanol und der CO-Shiftreaktion sind meinsamen Reaktionsraum 1 integriert, wobei sich je nach 

an sich bekannt und werden z. B . in Form einer Pelletscbut- Systemauslegung ein mehr oder weniger breiter, in der Figur 

tung oder einer Innenwandbeschichtung in den Reaktions- gestrichelt symbolisierter Obergangsbereich 13 ergibt, in 

raum 1 eingebracht welchem in Gasstromungsrichtung die Reformierungsakti- 

Der Reaktionsraum 1 steht mit einem Brennraum 3 einer 20 vitat abnimmt und die CO-Shiftumwandlungsakti vital zu- 

katalytischen Brennereinheit iiber eine Trennwand 4 in fla- nimmt. Dieser Ubergangsbereich 13 wird durch den eben- 

chigem Warmekontakt. Dem Brennraum 3 wird ein kataly- falls gestrichelt markierten Ubergangsbereich 14 zwischen 

tisch zu verbrennendes Brenngas 5 im Gegenstrom zu dem katalysatorfreiem Kuhlbereich 9 und katalysatorbelegtem 

in den Reaktionsraum 1 eingespeisten Ausgangsstoffge- Heizbereich 11 des Brennraums 3 definiert. 

misch 2 zugefuhrt, d. h. das Brenngas 5 tritt auf derjenigen 25 Lage und Breite des Ubergangsbereichs 13 zwischen Re- 

Seite in den Brennraum 3 ein, auf welcher das durch die Re- formerstufe 12 und (X)-Shiftstufe 10 konnen somit je nach 

forrnierungsreaktion erzeugte Reformatprodukt 6 aus dem Anforderung durch entsprechende Auslegung des Brenn- 

Reaktionsraum 1 austritt, wahrend die Verbrennungsgase 7 raum-Kuhlbereichs 9 und dessen Ubergangs 14 zum Heiz- 

den Brennraum 3 auf der gegeniiberliegenden Seite verias- bereich 11 in gewiinscbter Weise eingestellt werden. Alter- 

sen, an welcher das Ausgangsstoffgemisch 2 dem Reakti- 30 nativ zur gezeigten, volligen Katalysatorfreiheit des Kuhl- 

onsraum 1 zugefuhrt wird. Der Brennraum 3 ist nur in einem bereichs 9 ist es hierbei moglich, diesen ebenfalls mit Ver- 

stromabwartigen Teil 11 mit einem geeigneten Verbren- brennungskatalysatormaterial zu belegen, jedoch schwacher 

nungskatalysatormaterial 8 in Form einer Wandbeschich- als den anschlieBenden Heizbereich 11. Dabei kann die ge- 

tung auf der entsprechenden Seite der Trennwand 4 belegt, ringe Verbrennungskatalysatorbelegung im Kuhlbereich 9 

wahrend der ubrige, stromaufwartige Teil 9 des Brennraums 35 gleichmaBig oder auch inhomogen so gewahlt werden, daB 

3 frei von Katalysatormaterial ist Da somit in diesem strom- die VerbrennungskatalysatorakUvitat zum Heizbereich 11 

aufwartigen Teil 9 des Brennraums 3 keine Verbrennung hin stetig zunimmt. 

stattfindet, bildet dieser einen Kuhlbereich, durch den das Das fur den Reaktor gewahlte Gegenstromprinzip von 

Brenngas 5 als Kiihlstrom fur den angrenzenden Teil 10 des Brenngasstromung 5 einerseits und zu reformierendem Aus- 

Reaktionsraums 1 hindurchstromt. Hingegen bildet der 40 gangsstoffgemisch 2 andererseits ist zudem fur das Kalt- 

stromabwartige Teil 11 des Brennraum 3 einen Heizbereich, startverhalten vorteilhaft Denn nach dem Kaltstart erwarmt 

in welchem das zugefuhrte Brenngas unter der Wirkung des sich der austrittsseitige Teil des Brennraums 3 am schnell- 

Verbrennungskatalysators 8 verbrannt wird. Die im Heizbe- sten, da dieser Teil zusatzlich vom stromaufwarts entstande- 

reich 11 dadurch erzeugte Verbrennungswarme heizt den an- nen, heiBen Verbrennungsabgas 7 aufgeheizt wird, so daB 

grenzenden, stromaufwartigen Teil des Reaktionsraums 12. 45 dementsprechend der eintrittsseitige Teil der Reformerstufe 

Die Systemauslegung ist nun so gewahlt, daB der strom- 12 sehr schnell die zur Durchfuhrung der Reformierungsre- 

aufwartige Tfeil 12 des Reaktionsraums 1 eine Reformer- aktion erfordertiche Betriebstemperatur erreicht und dort 

stufe bildet, die vom Heizbereich U der katalytischen Bren- rasch der ReformierungsprozeB einsetzL 

nereinheit auf eine zur Durchfuhrung der Reformierungsre- Es versteht sich, daB neben dem oben beschriebenen Bei- 

aktion optimale, hohere Temperatur aufgeheizt wird, wah- 50 spiel weitere Realisierungen des erfindungsgemaBen Refor- 

rend der anschlieBende, stromabwartige Teil 10 des Reakti- mierungsreaktors moglich sind. So konnen Reformerstufe 

onsraums 1 eine CO-Shiftstufe bildet, die durch den Kuhl- und CO-Shiftstufe unterschiedliche Katalysatormateri alien 

bereich 9 der Brennereinheit auf einer niedrigeren Tempera- enthalten. AuBerdem konnen statt der gezeigten integrierten 

tur als die Reformerstufe 12 gehalten wird. Die niedrigere Systemauslegung die Reaktionsraume der Reformerstufe ei- 

TemrjeraturverscriiebtdasGleichgewichtderCO-Shiftreak- 55 nerseits und der CO-Shiftstufe andererseits raumlich von- 

tion zu Ungunsten von Kohlenmonoxid, so daB in der CO- einander getrennt und iiber eine Verbindungsleitung verbun- 

Shiftstufe 10 der CO-Anteil im gebildeten Reformatprodukt den sein. In gleicher Weise konnen dem Kuhlbereich einer- 

verringert wird und gleichzeitig der Reformierungsumsatz seits und dem Heizbereich der katalytischen Brennereinheit 

vervollstandigt werden kann, soweit noch nicht umgesetztes andererseits raumlich getrennte, uber eine Verbindungslei- 

Ausgangsstoffgemisch in die CO-Shiftstufe 10 gelangt Das 60 tung verbundene Warmeubertragerraume zugeordnet sein. 

Reformatprodukt 6 verlaBt somit die CO-Shiftstufe 10 und Weiter versteht sich, daB der Reaktor neben der gezeigten 

damit den Reaktionsraum 1 mit hohem Wasserstoffanteil plattenformigen Bauart von jeder anderen herkommlichen 

und ausreichend geringer CO-Konzentration. Durch die Bauart sein kann, insbesondere auch vom Rohrbiindeltyp 

Verschiebung des Shiftgasgleichgewichtes erhoht sich zu- oder von zylindrischem Aufbau. In alien Fallen wird eine 

dem die Wasserstoffausbeute, was dem Wirkungsgrad des 65 Gegenstromfuhrung des Brenngases relativ zum zu refor- 

gesamten Reaktors zugute kommt. Im Fall der Was sex- mierenden Ausgangsstoffgemisch mit den genannten Vor- 

dampfreformierung von Methanol kann das im wesentlichen teilen insbesondere auch hinsichtlich Erzielung einer kom- 

aus Wasserstoff bestehende Reformatprodukt 6 dem Ano- pakten Reaktorbauform beibehalten. 
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Patentanspriiche 

1. Reformierungsreaktor, insbesondere zur Wasser- 
dampfreformierung von Methanol in einem Brenn- 
stoffzellenfahrzeug, mit 5 

- einer Reformerstufe (12) zur Umsetzung eines 
Ausgangsstoffgemischs (2) in ein Reformatpro- 
dukt mittels einer endothermen Refomierungsre- 
aktion, 

- einer CO-Shiftstufe (10) zur Umwandlung von 10 
im Reformatprodukt enthaltenem Kohlenmon- 
oxid in Kohlendioxid uber die CO-Shiftreaktion 
und 

- einer katalytischen Brennereinheit (3, 8, 9, 11) 
zur Warmeerzeugung durch katalytische Verbren- 15 
nung eines Brenngases (5), wobei die Brennerein- 
heit einen mit der Reformerstufe in Warmekon- 
takt stehenden Heizbereich (11) und einen dem 
Heizbereich vorgeschalteten, mit der CO-Shift- 
stufe in Warmekontakt stehenden Kiihlbereich (9) 20 
mit gegeniiber dem Heizbereich geringerer Ver- 
brennungskatalysatoraktivitat beinhaltet, da- 
durch gekennzeichnet, daB 

- das Brenngas (5) im Gegenstrom zu dem die 
CO-Shiftstufe (10) durchstromenden Reformat- 25 
produkt und zu dem die Reformerstufe (12) 
durchstromenden Ausgangsstoffgemisch durch 
den Kiihlbereich (9) und den anschlieBenden 
Heizbereich (11) hindurchgeleitet wird. 

2. Reformierungsreaktor nach Anspruch 1, weiter da- 30 
durch gekennzeichnet, dafi die Reformerstufe (12) ei- 
nen stromaufwartigen Teil eines Reaktionsraums (1) 
bildet, in den die CO-Shiftstufe (10) als stromabwarti- 
ger Teil desselben integriert ist. 

3. Reformierungsreaktor nach Anspruch 1 oder 2, wei- 35 
ter dadurch gekennzeichnet, daB der Kiihlbereich (9) 
einen stromaufwartigen Teil und der Heizbereich (11) 
einen stromabwartigen Teil eines durchgehenden 
Brennraums (3) der katalytischen Brennereinheit bil- 
den. 40 

4. Reformierungsreaktor nach Anspruch 1 , weiter da- 
durch gekennzeichnet, daB die katalytische Brenner- 
einheit (3, 8, 9, 11) als Stufe zur selektiven CO-Oxida- 
tion des Reformatproduktes ausgebildet ist. 

45 
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